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(57) Abstract 

Tlie invention relates to a continuous gas 
phase fluidization method for producing ethylene 
homopolymerisates and copolymerisates with a 
density (d) of 0.87 to 0.97 g/cm^. According to 
said method, ethylene or mixtures of ethylene and 
C3- to Cg-a-monoolefins are (co)polymerised in 
the polymerisation zone of a gas phase fluidized 
bed reactor at pressures of 1 to 100 bar and at 
temperatures of 30 to 125 *C in the gas phase in 
an intermixed bed of fine particulate polymerisate 
in the presence of a supported chromium catalyst. 
The polymerisation heat produced is evacuated by 
cooling the reactor gas, said reactor gas being guided 
in a closed circuit, and the resulting (co)polymerisate 

is transferred out of the gas phase fluidized bed reactor. In order to produce a (co)polymerisate of a pre-selected density (d), the 
(co)polymerisation is carried out at a temperature within a range limited by an upper envelope of equation (I) and a lower envelope of 
equation (11), the variables in said equations having the following meanings: Th » the highest reaction temperature in °C; Tn = the lowest 
reaction temperature in ^C; and d'- the numerical value of the density (d) of the (co)polymcrisate to be produced. 
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(57) Zusammenfossung 

Kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisatcn einer 
Dichte (d) von 0,87 bis 0,97 g/cm^, bei welchem man Ethylen Oder Gemische aus Ethylen und C3- bis Cg-a-Monoolefinen in der 
Polymerisationszone eincs Gasphasenwirbelschichtreaktors bci Driicken von 1 bis 100 bar und Temperaturen von 30 bis 125 "^C in 
der Gasphase in einem durchmischten Schflttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines getragerten Chromkatalysators 
(co)polymerisiert, die hicrbei entstehende Polymerisationswanne durch Kflhlung des im Kreis gefuhrten Reaktorgases abfUhrt und das 
resulticrcnde (Co)Polymerisat aus dem Gasphascnwirbelschichtrcaktor ausschleust, wobei man zur Herstellung eines (Co)Polymerisats 
einer vorgewaWten Dichte (d) die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur durchfUhrt, welche in einem Bereich liegt, der von einer 
oberen Umhlillenden der Gleichung 0) und einer unteren Umhtillcnden der Gleichung (11). worin die Variablen die folgende Bedeutung 
haben: Th hSchste Reaktionstemperatur in Tn niedrigste Reaktionstemperatur in *C; d' Zahlenwert der Dichte (d) des herzustellenden 
(C:o)Polymcrisats; begrcnzt wird. 
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Gasphasenwirbelschichtverf ahren und danach erhaltliche Ethylen- 
homo- und -copolymere 

5 Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein kontinuierliches 
Gasphasenwirbelschichtverf ahren zur Herstellung von Ethylenhomo- 
polymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 

10 0,97 g/cta?, bei welchem mam Ethylen Oder Gemische aus Ethylen und 
C3- bis Cfl-a-Monoolef inen in der Polymerisationszone eines Gaspha- 
senwirbelschichtreaktors bei Drucken von 1 bis 100 bar und Tempe- 
raturen von 30 bis 125^0 in der Gasphase in einem durchmischten 
SchCittgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines 

15 getragerten Chromkatalysators (co)polymerisiert, die hierbei ent- 
stehende Polymerisationswarme durch Kuhlung des im Kreis 
gefuhrten Reaktorgases abfuhrt und das resultierende (Co) Polymer - 
isat aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust. 

20 Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ethylenhomo- 
und -copolymerisate erhaltlich nach diesem Verfahren, die 
Verwendung solcher Ethylencopolymerisate zur Herstellung von 
Folien sowie Folien, die unter Verwendung dieser Ethylencopoly- 
merisate hergestellt wurden. 

25 

Die Eigenschaf ten von Ethylenhomo- und -copolymeren hinsichtlich 
- ihrer Verarbeitbarkeit und mechanischen Stabilitat hangen im we- 
sentlichen von ihrer Dichte, ihrer mittleren Molmasse, ihrer Mol - 
massenverteilung, der Art des Comonomeren und der Verteilung des 
30 Comonomers ilber die Molmasse ab. Diese Eigenschaf ten hangen in 
komplexer Weise mit den Herstellbedingungen der Homo- und 
Copolymere zusammen und lassen sich sowohl durch physikalische 
Verfahrensparameter wie Druck und Temperatur als auch durch die 
Wahl bestimmter Katalysatoren beeinfluBen. 

35 

Ein fur die Verarbeitbarkeit von Ethylenhomo- und Copolymeren be- 
sonders wichtiger Parameter ist die Schmelzf lu5rate. Neben der 
Art und Verteilung des Comonomeren hangt die Schmelzf luBrate vor 
allem von der mittleren Molmasse des Polymeren ab. 

40 

Verf ahren zur Herstellung von Ethylencopolymeren in Gasphasenwir- 
belschichten unter Einsatz von getragerten Chromkatalysatoren 
sind beispielsweise aus EP-Al- 0175532 und EP-Al - 0475603 bekannt. 
Urn Verklebungen von Polymerisatteilchen zu vermeiden, werden 
45 diese Polymer isat ions verf ahren, je nach Dichte und damit Erwei- 
chungs temperatur des Polymerisats, bei unterschiedlichen Tempera- 
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turen, iiwner jedoch weit unterhalb der Erweichiings tempera tur 
durchgefiihrt. 

In EP-B- 0571826 ist ein kontinuierliches Gasphasenwirbelschicht- 
5 verfahren zur Herstellung von Ethylenhomo- iind Copolymerisaten 
beschrieben, welches bei Temperaturen nur wenig unterhalb der Er- 
weichungs temper a tur der Polymerisatteilchen durchgefiihrt wird. 
Als Katalysator wird dabei ein titan- und magnesiumhaltiger Zie- 
gelkatalysator eingesetzt. 



Die nach den bekannten Gasphasenwirbelschichtverf ahren herge- 
stellten Polymerisate lassen hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit 
noch zu wiinschen iibrig. 

15 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Ethylenhomo- und -Copolymerisaten 
unter Verwendung eines getragerten Chromkatalysators zu finden, 
welches zu Produkten mit verbesserten Verarbeitungseigenschaf ten 



Demgemafi wurde ein kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverf ah- 
ren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymeri- 
saten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm^ gefunden, bei welchem 
man Ethylen oder Gemische aus Ethylen und C3- bis Cs-a-Monoolef i- 

25 nen in der Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschichtreak- 
tors bei Drucken von 1 bis 100 bar und Temperaturen von 30 bis 
1250c in der Gasphase in einem durchinischten Schuttgutbett aus 
kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines getragerten Chrom- 
katalysators {co)polymerisiert , die hierbei entstehende Polymer - 

30 isat'ionswarme durch Kuhlung des im Kreis gefuhrten Reaktorgases 
abfuhrt und das resultierende (Co) Polymerisat aus dem Gasphasen- 
wirbelschichtreaktor ausschleust, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi man zur Herstellung eines (Co) Polymerisats einer vor- 
gewahlten Dichte d die (Co) Polymerisation bei einer Temperatur 

35 durchfiihrt, welche in einem Bereich liegt, der von einer oberen 
Umhullenden der Gleichung I 



10 



f uhrt . 



20 
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und einer unteren Umhullenden der Gleichung II 
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worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Th hochste Reaktionstemperatur in °C; 
Tn niedrigste Reaktionstemperatur in ^c; 
5 d' Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Co) Polymer is ats; 



begrenzt wird. 

Weiterhin warden neue Ethylenhomo- und - copolymer e mit verbesser- 
10 ten Eigenschaf ten gefunden, die nach diesem Verfahren erhaltlich 
sind, die Verwendung solcher Ethylencopolymerisate zur Herstel- 
lung von Folien sowie Folien, die unter Verwendung dieser 
Ethylencopolymerisate hergestellt werden, gefunden. 

15 Ein wesentliches Merkmal des erf indungsgemaBen Verfahren ist die 
Kombination der hohen Polymerisations tempera tur mit einem spe- 
ziellen Katalysator, n^lich einem getragerten Chromkatalysator. 
Beide Faktoren haben bekannterweise einen EinfluB auf die Eigen- 
schaf ten der herzustellenden Polymerisate. So begunstigen hohe 

20 Reaktortemperaturen die Kettenabbruchsreaktion gegenuber dem Ket- 
tenwachstum. Je hoher die Reaktortemperatur ist, desto niedriger 
ist die mittlere Molmasse Mw und desto hoher ist konsequenterweise 
die Schmelzf lieBrate. Allerdings sind bei der Reaktortemperatur 
nach oben hin durch die Erweichungs tempera tur des gebildeten Po- 

25 lymeren Grenzen gesetzt. 

Andererseits hat auch der Katalysator einen groBen EinfluB auf 
die Eigenschaf ten der herzustellenden Polymerisate, So besteht 
bei Chromkatalysatoren eine starke Korrelation zwischen der Tra- 
30 gerporositat und der mittleren Molmasse des produzierten Polyme- 
ren. Je groBer das Porenvolumen des Tragers ist, desto niedriger 
ist die mittlere Molmasse Mw und desto hoher ist konsequenterweise 
die SchmelzflieBrate (M-P. McDaniel, J. Polym. Sci., Polym. Chem. 
E. 21, 1217 (1983)) 

35 

Auch die Temperatur, bei der ein Chromkatalysator aktiviert wird, 
beeinflufit die Eigenschaf ten der Polymerisate. Unterhalb der Sin- 
tertemperatur des eingesetzten Tragermaterials gilt folgende Ab- 
hangigkeit: Je hoher die Aktivierungs temperatur des Chromkataly- 
40 sators ist, dest niedriger ist die mittlere Molmasse Mw und desto 
hoher ist konsequenterweise die SchmelzflieBrate des produzierten 
Polymer en . 

Uberraschenderweise wurde nun f estgestellt, daB Polymerisate, 
45 welche hinsichtlich ihrer Comonomerenzusammensetzung ihrer Dichte 
und ihrer Schmelz indexes kaiam Unterschiede zu herkommlichen Poly- 
merisaten aufweisen, jedoch bei hoherer Temperatur polymerisiert 
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wurden, unterschiedliches Verarbeitungsverhalten zeigen und in 
dieser Hinsicht den herkommlichen Polymer isa ten 2, T. deutlich 
(iberlegen sind, 

5 Fur das erf indungsgemafie Verfahren ist es wesentlich, daB man zur 
Herstellung eines (Co) Polymerisats einer vorgew^hlten Dichte d 
die (Co) Polymerisation bei einer Temperatur T durchfuhrt, welche 
in einem Bereich liegt, der von der oberen Umhullenden der vor- 
stehend aufgefuhrten Gleichung I und der unteren Umhilllenden der 

10 vorstehend aufgefuhrten Gleichung II begrenzt wird. Dies bedeu- 
tet, daB Temperaturen T, welche auBerhalb dieses Bereichs liegen, 
bei dem erf indungsgemaBen Verfahren nicht angewandt werden dur- 
fen, weil sich ansonsten der Verf ahrenserf olg nicht einstellt. 
Mit anderen Worten, die Gleichungen I und II geben die hochste 

15 Reakt ions temperatur Th und die niedrigste Reakt ions temperatur Tn 
an, bei denen ein (Co) Polymerisat einer bestimmten gewunschten 
Dichte d mit Hilfe des erf indxingsgemaBen Verfahrens gerade noch 
hergestellt werden kann. 

20 Das erf indungsgemaBe Verfahren wird in einem Gasphasenwirbel- 
schichtreaktor durchgef Ohrt, wie er beispielsweise in der 
EP-A-0 004 645, der EP-A-0 089 691, der EP-A-0 120 503 Oder der 
EP-A-0 241 947 im Detail beschrieben wird. Im allgemeinen handelt 
es sich bei dem Gasphasenwirbelschichtreaktor urn ein mehr oder 

25 weniger langes Rohr, welches von im Kreis gefuhrtem Reaktorgas 
durchstrdmt wird. Im allgemeinen wird das im Kreis gefuhrte Reak- 
torgas dem unteren Ende des Gasphasenwirbelschichtreaktors zuge- 
fiihrt und dessen oberen Ende wieder entnoramen. Ublicherweise han- 
delt es sich bei dem im Kreis gefuhrten Reaktorgas urn eine Mi- 

30 schung aus Ethylen, gewunschtenf alls einem Molekulargewichtsreg- 
ler wie Wasserstoff und Inertgasen wie Sticks toff und/oder gesat- 
tigten Kohlenwasserstof f en wie Ethan, Butan Oder Hexan. AuBerdem 
kann das Reaktorgas C3- bis Cs-a-Monoolef ine wie Propylen, 
But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en und Oct-l-en enthalten. 

35 Bevorzugt ist ein Verfahren, in welchem Ethylen mit 1-Hexen 

copolymerisiert wird. Die Geschwindigkeit des Reaktorgases, ge- 
messen als Leerrohrgeschwindigkeit, muB ausreichend hoch sein, ma 
z\im einen das im Rohr befindliche, als Polymerisationszone die- 
nende, durchmischte Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat 

40 aufzuwirbeln und zum anderen die Polymer i sat ionswarme wirksam ab- 
zuf uhren . 

Zur Einstellung gleichbleibender Reaktionsbedingungen konnen die 
Bestandteile des Reaktorgases dem Gasphasenwirbelschichtreaktor 
45 direkt Oder liber das im Kreis gefuhrte Reaktorgas zugefuhrt wer- 
den. Im allgemeinen erweist es sich als vorteilhaft, die vorste- 
hend genannten C3- bis Cs-a-Monoolef ine direkt in den Gasphasen- 
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wirbelschichtreaktor einzuleiten. Des weiteren ist es fur das er- 
f indungsgemaBe Verfahren von Vorteil, den getragerten Chrom- 
katalysator direkt in das durchmischte Schiittgutbett aus klein- 
teiligem Polymerisat einzubringen. Hierbei erweist es sich als 
5 besonders vorteilhaft, den Katalysator gemafi dam in der 

DE-A-35 44 915 beschriebenen Verfahren portionsweise mit Stick- 
stoff Oder Argon direkt in das Schuttgutbett zu dosieren. 

Urn das MitreiBen von kleinteiligem Polymerisat aus der Polyme- 
10 risationszone in das Kreisgas system zu vermeiden, weist der fur 
das erf indungsgemaBe Verfahren veirwendete Gasphasenwirbelschich- 
treaktor an seinem oberen Ende eine Beruhigungszone mit erweiter- 
tem Durchmesser auf , welche die Kreisgasgeschwindigkeit redu- 
ziert, Im allgemeinen empfiehlt es sich, die Kreisgasgeschwindig- 
15 keit in dieser Beruhigungszone auf ein Drittel bis ein Sechstel 
der Kreisgasgeschwindigkeit in der Polymerisationszone zu verrin- 
gern. 

Das im Kreis gefuhrte Reaktorgas wird nach seinem Austritt aus 
20 dem Gasphasenwirbelschichtreaktor einem Kreisgasverdichter und 
einem Kreisgaskuhler zugefuhrt* Hiernach wird das gekuhlte und 
verdichtete Kreisgas uber einen xiblichen und bekannten Gasvertei- 
lerboden wieder in das durchmischte Schuttgutbett des Gasphasen- 
wirbelschichtreaktors eingeleitet. Hierdurch resultiert eine wei- 
25 testgehend homogene Gasphasenverteilung, welche eine gute Durch- 
mischung des Schiittgutbetts gewahrleistet, 

Auch bei dem erf indungsgemaBen Verfahren bestimmen die Verbal t- 
nisse der Ausgangsprodukte, insbesondere aber das Verbal tnis von 
30 Ethylen zu C3- bis Cs-ct-Monolef inen die Dichte d der resultieren- 
den Copolymerisate. 

Des weiteren bestimmt die Menge des zudosierten Katalysators den 
ProduktausstoB des Gasphasenwirbelschichtreaktors. Dessen Kapazi- 

35 tat wird bekanntermaflen durch die Kuhlkapazitat des im Kreis ge- 
fuhrten Reaktorgases begrenzt. Diese Kuhlkapazitat richtet sich 
zum einen nach dem Druck, unter dem das Reaktorgas steht bzw. bei 
dem die (Co) Polymerisation durchgefuhrt wird. Hier empfiehlt es 
sich im allgemeinen bei Drucken von 1 bis 100, vorzugsweise 10 

40 bis 80 und insbesondere 15 bis 50 bar zu arbeiten. AuBerdem rich- 
tet sich die Kuhlkapazitat nach der Temperatur, bei welcher die 
(Co) Polymerisation in dem durchmischten Schuttgutbett aus klein- 
teiligem Polymerisat durchgefuhrt wird. Fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren ist es vorteilhaft, bei Temperaturen von 30 bis 125^0 zu 

45 arbeiten, wobei als Ober- bzw. Untergrenze die angegebenen Tempe- 
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ratur/Dichte-Korrelationen zu beachten sind. 



Als besonders bevorzugt hat sich ein Verfahren erwiesen, wobei 
5 die Temperatur in Abhangigkeit von der Dichte so gew^hlt wird, 
daB die untere Umhullende der Tempera tur/Dichte-Funkt ion durch 
die Gleichung II' 

7,3d' 

10 Tn = 175 + {II') 

0,837 - d' 

gegeben ist. 

15 Neben der Temperatur hat auch der Anteil von Inertgasen wie 
Stickstoff Oder Kohlenwasserstof f en Einflufi auf die Gefahr des 
Auftretens von Verklebungen und Ablageriingen, Hohe Inertgasan- 
teile verringern die Ablagerungsgef ahr, zugleich jedoch auch die 
Raiim-Zeit-Ausbeute/ so daB das Verfahren unwirtschaf tlich werden 

20 kann. Nach den erf indungsgemaBen Verfahren betragt der Inertga- 
santeil vorzugsweise 25 bis 55 Vol.-%, besonders bevorzugt 35 bis 
50 Vol,-%, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reaktionsgases . 

Das bei dem erf indungsgemaBen Verfahren gebildete (Co) Polymer isat 

25 kann in ublicher und bekannter Weise aus dem Gasphasenwirbel- 

schichtreaktor ausgeschleust werden, Aufgrund der besonderen Vor- 
teile des erf indungsgemaBen Verfahrens und der hiermit herge- 
stellten Produkte kann dieses Ausschleusen durch einfaches Offnen 
eines Kugelhahns in einer Aus t rags leitung zu einem Entspannungs - 

30 behalter erfolgen. Hierbei wird der Druck im Entspannungsbehalter 
moglichst niedrig gehalten, \im auch groBere Forderstrecken ver- 
wenden zu konnen und urn die (Co) Polymerisate bereits beim Aus- 
schleusen von adsorbierten Flussigkeiten wie Restmonomeren zu be- 
freien. Im Entspannungsbehalter konnen dann die (Co) Polymerisate 

35 beispielsweise durch Spiilen mit Ethylen weiter gereinigt werden. 
Die hierbei desorbierten Restmonomere und das zur Spulung zuge* 
fuhrte Ethylen konnen einer iiblichen und bekannten Kondensations- 
stufe zugefiihrt werden, worin sie - vorteilhaf terweise bei Nor- 
maldruck und tief eren Temperaturen - wieder voneinander getrennt 

40 werden. Im allgemeinen werden die flussigen Restmonomere dem 

Schuttgutbett wieder direkt zugefQhrt. Das zur Spulung verwendete 
Ethylen und andere gegebenenf alls noch vorhandene Gase konnen da- 
gegen in einem ublichen und bekannten Ruckgasverdichter verdich- 
tet und dem im Kreis gefuhrten Reaktorgas wieder hinzugegeben 

45 werden. 
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Die in dem Entspannungsbehalter bef indlichen (Co) Polymerisate 
k6nnen in einen Desodorier- Oder Desaktivierbehalter weitergefor- 
dert werden, worin sie einer ublichen und bekannten Stickstof f 
und/oder Wasserdampfbehandlung unterzogen werden konnen. 

5 

Neben der Reaktionsfiihrung stellt der Katalysator einen weiteren 
wesentlichen Einf luBf aktor auf die Polymerisateigenschaf ten dar. 
Im allgemeinen konnen alle getragerten Chromkatalysatoren in dem 
erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Viele solcher 
10 Chromkatalysatoren, auch Phillipskatalysatoren genannt, sind seit 
langem bekannt. 

Als Tragermaterialien eigenen sich besonders anorganische 
Verbindimgen, insbesondere porose Oxide wie Si02, AI2O3, MgO, 

15 Zr02* B2O3, CaO, ZnO oder Mischungen dieser Oxide. Die Trager- 
materialien weisen vorzugsweise einen Teilchendurchmesser zwi- 
schen 1 und 300 |m, insbesondere von 30 bis 70 |ini auf. Besonders 
bevorzugte Tr^ger sind beispielsweise Kieselgele und Alumosili- 
katgele, bevorzugt solche der Formel Si02 • a AI2O3, worin a fiir 

20 eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 0 bis 0, Sa- 
dies sind also Alumosilikate oder Siliciumdioxid. Derartige Pro- 
dukte sind im Handel erhaltlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. 
Grace. 

25 Bevorzugte Katalysatoren basieren auf einem Tragermaterial mit 
einem Porenvol\imen von 1,0 bis 3,0, vorzugsweise von 1,6 - 2,2, 
besonders bevorzugt von 1,7 - 1,9 ml/g und einer BET -Oberfl ache 
von 200 bis 500, besonders bevorzugt von 300 bis 400 m^/g. 

30 Die Dotierung des Katalysatortr§gers mit der chromhaltigen Aktiv- 
komponente erfolgt vorzugsweise aus einer Losung oder bei fluch- 
tigen Verbindungen aus der Gasphase. Geeignete Chromverbindungen 
sind Chrom(VI)oxid, Chromsalze, wie z.B. Chrom(III)nitrat, 
Chrom(III) acetat, Komplexverbindungen, wie Chrom (III) acetyl - 

35 acetonat oder Chromhexacarbonyl , oder auch metallorganische 
Verbindungen des Chroms, wie Bis (cyclopentadienyl) chrom (II) , 
organische Chrom (VI ) saureester oder Bis (aren) chrom (0) . Vorzugs- 
weise wird Cr (lll)nitrat verwendet. 

40 Zur Beladung des Tragers verfahrt man im allgemeinen so, dafi man 
das Tragermaterial in einem Losungsmittel mit einer Chromver- 
bindung in Kontakt bringt, das Losungsmittel entfemt und den 
Katalysator bei einer Temperatur von 400 bis llOO^C calciniert. 
Das Tragermaterial kann dazu in einem Losungsmittel oder auch in 

45 einer Losung der Chromverbindung suspendiert werden. 
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AuBer itiit der chromhaltigen Aktivkomponente kann das Tragersystem 
noch mit weiteren Dotierstof f en beladen werden. Als solche 
Dotierstoffe koinmen z.B. Verbindungen des Bors, des Fluors, des 
Alxaminiums , des Siliciums, des Phosphors und des Titans in 
5 Betracht. Diese Dotierstoffe werden vorzugsweise gemeinsam mit 
den Chromverbindungen auf den Tr^ger aufgebracht, k6nnen jedoch 
auch in einem getrennten Schritt vor oder nach der Chrombeladung 
auf den Trager aufgebracht werden • 

10 Als Losungsmittel fur die Tr^gerdotierung eignen sich beispiels- 
weise Wasser, Alkohole, Ketone, Ether, Ester und Kohlenwasser- 
stoffe, besonders geeignet ist Methanol. 

Die Konzentration der Dotierlosung betragt im allgemeinen 
15 0,1 - 200 g Chromverbindung/1 Losungsmittel, bevorzugt 
1 - 50 g/1. 

Das Gewichtsverhaltnis der Chromverbindungen z\im Trager wahrend 
der Beladung betragt im allgemeinen von 0,001 : 1 bis 200 : 1, 
20 vorzugsweise von 0,005 : 1 bis 100 : 1. 

Eine Ausfuhrungsform des Verfahrens sieht vor, daB der Chrom- 
katalysator in einer Weise hergestellt wird, daB man der inakti- 
ven Katalysatorvorstuf e geringe Mengen MgO und/oder ZnO zusetzt 
25 und anschlieBend dieses Gemisch in iiblicher Weise aktiviert. 
Durch diese MaBnahme lassen sich die elektrostatischen Eigen- 
schaften des Katalysators verbessern. 

Zur Aktivierung wird die trockene Katalysatorvorstuf e beispiels- 
30 weise in einem Wirbelschichtreaktor in einer oxidierenden, sauer- 
stof fhaltigen Atmosphare bei Temperaturen zwischen 400 und llOO^C 
calciniert. Die Abkuhlung erfolgt vorzugsweise unter einer Inert - 
gasatmosphare, urn die Adsorption von Sauerstoff auszuschlieBen. 
Diese Calcinierung laBt sich auch in Gegenwart von Fluorverbin- 
35 dungen wie 2,B. Ammoniximhexaf luorosilikat ausfuhren, wodurch die 
Katalysatoroberf lache mit Fluoratomen modif iziert wird. 

Die Calcinierung der Vorstufe erfolgt vorzugsweise in einer Gas- 
phasenwirbelschicht . Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 

40 zunachst mit reinem Inertgas (bevorzugt Stickstoff ) auf 200 - 
400OC (bevorzugt 250 - 350^0) unter Wirbeln aufgeheizt, anschlie- 
Bend wird auf Luft umgestellt und bis zur gewiinschten Endtempe- 
ratur aufgeheizt. Bei der Endtemperatur wird 2-20, vorzugsweise 
5 - 15 Stunden gehalten, anschlieBend wieder auf Inertgas \amge- 

45 stellt und abgekuhlt. 
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Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orra des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens setzt man einen getragerten Chromkatalysator ein; der bei 
einer Temperatur von 600 - 800oc, besonders bevorzugt zwischen 650 
land 750°C aktiviert wurde. 

5 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Ethylen- 
homo- und -copolymerisate weisen z.T. bemerkenswerte Eigenschaf- 
ten auf . Diese Eigenschaf ten sind besonders auffallig bei 
Etlxylencopolymerisaten mit einer Dichte von 0,930 bis 0,945, wes- 
10 halb diese Ethylencopolymerisate bevorzugt sind. Besonders bevor- 
zugt sind Ethylencopolymerisate mit einer Dichte zwischen 0,935 
und 0,940. Der besonders bevorzugte Polymerisations temperaturbe- 
reich fur Ethylencopolymere dieses Dichtebereiches liegt zwischen 
110 und 1130C. 

15 

Die Feinabstimmiing von Polymerisations temperatur und Katalysator, 
und hierbei wiederum besonders von Porenvolumen des Tragers und 
Aktivierungs temperatur, erlaubt auch bei gegebenen Comonomeren- 
anteil und damit gegebener Dichte die Herstellung von Produkten 
20 mit unterschiedlichen Schmelzf luBindices (MFI) und Schmelzf luBra- 
ten (MFR) . Far die Herstellung von Folien haben sich besonders 
solche Copolymerisate als vorteilhaft erwiesen, die eine Schmelz- 
fluBrate von 8 bis 16, vorzugsweise von 10 bis 14 (gemessen nach 
ISO 1133; 21,6/1900C) auf weisen, 

25 

Die erf indungsgemafi hergestellten Ethylencopolymerisate, ins- 
besondere diejenigen mit den hier genannten bevorzugten Merkma- 
len, eignen sich hervorragend zur Verwendung bei der Herstellung 
von Folien. Die Herstellung der Folien kcinn dabei in bekannter 

30 Weise erfolgen, insbesondere durch Blasf ormverf ahren. Besonders 
geeignet sind die erf indungsgemaBen Polymerisate fur Blasfilm- 
techniken. Die Copolymere lassen sich dabei mit groBer Abzugs- 
geschwindigkeit verarbeiten, ohne AbriBproblem zu zeigen. Durch 
die ausgezeichnete Verarbeitbarkeit lassen sich unter sonst glei- 

35 Chen Rahmenbedingungen Folien mit geringerer Dicke herstellen, 
als dies mit herkommlichen Copolymerisaten gleicher Dichte und 
gleichen MFI's moglich ist. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung: 

40 

Beispiele: 
Beispiel 1 

45 Herstellung eines getragerten Chromkatalysators : 

Als Trager wurde ein granularer SiOa-Trager mit einer BET-Oberfla- 
che von 320 m^/g und einem Porenvolumen von 1,75 ml/g verwendet. 
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Ein derartiger Trager ist beispielsweise von Fa. Grace unter der 
Bezeichnung Sylopol 332 konmierziell erhaltlich. 

100 kg des Tragers warden mit 141 1 einer Losung von Cr(N03)39H20 
5 in Methanol (11,3 g/1) versetzt, und naclx 1 Stunde wurde das L6- 
svmgssmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Die so er- 
haltene Vorstufe enthielt 0,2 Gew. -% Chrom 

Die Vorstufe wurde in einer Gasphasenwirbelschicht calciniert. 
10 Hierbei wurde zun^chst mit reinem Stickstoff auf 300oc unter Wir- 
beln aufgeheizt, anschliefiend wurde auf Luft umgestellt und bis 
zur gewunschten Endtemperatur von TOO^C aufgeheizt. Bei der End- 
temperatur wurde 10 Stunden gehalten, anschlieBend wieder auf 
Stickstoff umgestellt und abgekiihlt. 

15 

Bei spiel 2 

Gasphasenpolymerisation 

20 Die Polymerisation wurde in einem Wirbelschichtreaktor von 0,5 m 
Durchmesser durchgef uhrt . Die Reaktions tempera tur betrug 110,4 - 
112,50c, der Druck im Reaktor 21 bar. Das Reaktorgas hatte fol- 
gende Zusaromensetz\ang: 56 V61.-%, Ethylen 0,23 Vol.-% l-Hexen, 
2 Vol.-% Hexan und 41,77 Vol.-% Stickstoff, Als Katalysator 

25 diente der Katalysator gemaB Beispiel 1. 

Beispiel 3 

Herstellung der Folien 

30 

Zum Vergleich mit herkommlich herges tell ten Copolymeren wurden 
parallel zu einem erf indungsgemafien Copolymer zwei verbreitete 
Marktprodukte unter gleichen Bedingxingen verarbeitet. Die fol- 
gende Tabelle gibt einen Uberblick uber die Eigenschaf ten der 
35 eingesetzten Polymerisate: 

Tabelle 1: Eigenschaf ten der Copolymere 



40 



Produkt 


Dichte [kg/m3] 


MFI 


MFR 


Polymerisat nach Beispiel 2 


0,937 


0,15 


12,5 


Vergleichsprodukt 1 


0,939 


0,17 


19 


Vergleichsprbdukt 2 


0,934 


0,15 


14,5 



45 Die Folienherstellung erfolgte auf einer Folienblasmaschine der 
Fa. Windmoller und Holscher iinter folgenden Einstellungen: Dusen 
durchmesser 100 mm, Dusenspalt 1,2 mm, Massentemperatur 225oc, 
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Massedruck 390 bar, Aufblasverhaltnis 1:4, Halslange 900 mm, Fo- 
liendicke 20 fun. Der Polymer isatdurchsatz betrug 50 kg/Stunde. 

Das erf ind\ingsgemaiSe Polymerisat zeigte unter den gewahlten Blas- 
f ilmbedingungen im Gegensatz zu den marktublichen Vergleichspro- 
dukten keinerlei Abrisse. Es lieB sich mit h6heren Abzugsge- 
schwindigkeiten verarbeiten. Dabei konnten Folien geringerer 
Dicke erhalten werden. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse 
der Folienherstellung: 



10 
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Paten tanspriiche 

1. Kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverf ahren zur Herstel- 
5 lung von Ethylenhomopolyiaerisaten und -copolymerisaten einer 

Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm^, bei welchem man Ethylen 
Oder Gemische aus Ethylen und bis Cs-a-Monoolef inen in der 
Polymerisations zone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei 
Drucken von 1 bis 100 bar und Temperaturen von 30 bis 1250C 

10 in der Gasphase in einem durchmischten Schuttgutbett aus 

kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines getragerten 
Chromkatalysators (co) polymerisiert, die hierbei entstehende 
Polymerisationswarme durch Kuhlung des im Kreis gefuhrten 
Reaktorgases abfOhrt und das resultierende (Co) Polymerisat 

15 aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines (Co) Polymeri - 
sats einer vorgewahlten Dichte d die (Co) Polymerisation bei 
einer Tempera tur durchfiihrt, welche in einem Bereich liegt, 
der von einer oberen Umhullenden der Gleichung I 

20 

6d' 

Th = 171 + (I) 

0,84 - d' 

25 und einer unteren Umhullenden der Gleichung II 

7,3d' 

Tn = 173 + (II) . 

0,837 - d' 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



30 



Th hochste Reak t ions temper atur in ^C; 
Tn niedrigste Reakt ions temper a tur in «>C; 
35 d' Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Co) Polymeri- 
sats; 

begrenzt wird. 

40 2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
untere Umhullende der Temperatur/Dichte-Funktion durch die 
Gleichung II' 



45 
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7,3d' 

Tn = 175 + ill') 

0,837 - d' 

5 gegeben ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man einen getragerten Chroitikatalysator einsetzt, der bei 
einer Temperatur zwischen 600 und SOO^C aktiviert vmrde. 

10 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man einen getragerten Chromkatalysator mit einem 
mittleren Porenvolumen von 1,0 bis 3,0 ml/g einsetzt. 

15 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net/ daB man Ethylen mit 1-Hexen copolymerisiert. 

6. Ethylenhomo- und cppolymerisate, erhaltlich nach einem Ver- 
fahren gemSB den Anspruchen 1 bis 5. 

20 

7. Ethylencopolymerisate nach Anspruch 6 mit einer Dichte von 
0,930 bis 0,945. 

8. Ethylencopolymerisate nach den Anspruchen 6 Oder 7 mit einer 
25 Schmelzf luBrate MFR von 8 bis 16, gemessen nach ISO 1133. 

9. Verwendung von Ethylencopolymerisaten gemafi den Anspriachen 6 
bis 8 zur Herstellung von Folien. 

30 10. Folien, hergestellt unter Verwendung von Ethylencopoly- 
merisaten gem^B Anspruch 9 . 



35 
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